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(§> (Meth)-acrylsaureester 



Die neuen (Meth)-acrylsaureester konnen durch Umset- 
zung von Polyolen mft (Meth)-acrylsaure, (Meth)-acrylsau- 
rederivaten oder Isocyanatgruppen enthaltenden (Meth)- 
acrylsfiureestem hergestellt warden. Die Verbindungen 
k&nnen fflr Dentatwerkstoffe verwendet we rden. 
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PatentansprOche 

L(Meth>acrylsaureester der Formel 



-0— C — C==CH 2 



A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrfldcen enthaltender, aliphati- 

sdier Rest mk 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 

oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fOr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 

Ri for jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

XfQreinenderReste 

(R2 R3 v / R 2 R 3 \ O 

O— CH — CH/,— Oder — \0 — CH — CH/ m — O — C — NH — Y — 

worm 

n fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m f Or jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet 

steht 

2. (Meth)-acrylsaureester nach Anspr uch 1 , worm 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflcken enthaltender aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 
p fQr die Zahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri fQr eine von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
XfOreinenderReste - 

( i n ( f n ? 

— \0 — CH — CH/,; — oder — \0 — CH — CH/ m — O — C — NH — Y — 
worin 

n fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

R2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder 
verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflk- 
ken enthalten kann, bedeutet 
steht 

3. (MethJ-acryis&ureester nach den Anspriichen 1 und 2, worin 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 Sauerstoffbrticke enthaltender aliphatischer Rest 
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

n fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri fur jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
XfQreinenderReste 

R 2 R 3 O CH 3 

II II I 

— O — CH— CH— — O — C — NH— CH 2 — CH — CH— 

i 

CH 3 

O R 2 R 3 O 

— O — C— NH— CH 2 — CH 2 — oder — O — CH — CH— O — C— NH— CH 2 — CH 2 — 
worin 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten 
steht 

4. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsiureester der Formel 
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r or 1 

ii i 

i— Ux— O— C— C=CH 2 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflckcn enthaltender, aliphati- 

scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohtenstoffatomen 

oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

pfttr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 

R 1 ffir jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstof f oder Methyl bedeutet und 

XfQrdenRest 



(R 2 R 3 \ 
I I ) 
O — CH — CH/„ 



worm 



n fflr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstof f und Methyl bedeuten, 
steht, 

dadurch gekennzeichnet, daB man Polyole der Forme! 



( r R 2 R 3 \ 
I I ) 
O— CH— CH/ fl — OH 



inder 

A, R 2 9 R 3 , n und p die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth>acryls&ure oder (Meth)-acrylsaurederivaten der Formel 

O R 1 

II I 
R— C — C=CH 2 

inder 

Ri die obengenannte Bedeutung hat und 

R Hydroxy, Halogen, Niederalkoxy oder den Rest 

O R l 
II I 

— O— C— C=CH 2 
indem 

R 1 die obengenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines Ldsungsmittels imTemperatur- 
bereich von 50 bis 120° C umsetzt 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 



4 0 R 1 
II I 
X— O— C— c = 



= CH 2 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflcken enthaltender, aliphati- 

sdier Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 

oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet 

Ri fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

XfQrdenRest 

R 2 R 3 



(R 2 R 3 \ O 
II) II 
O — CH — CH/ CT — O — C — NH — Y — 



worin 



in fOr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R 2 und R 3 Wasserstof f oder Wasserstof f und Methyl bedeutet, 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalis 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

dadurch gekennzeichnet, daB man Polyole der Formel 



(R 2 R 3 \ 
I I ) 
O— CH— CU/ m — OH 



in d er 

A, R 2 , R 3 , mund pdie obengenannte Bedeutung haben, 

mit Isocyanatgruppen enthaltenden (Meth)-acrylsaureestern der Formel 

O R 1 
II I 

•OCN— Y— O— C — C = CH 2 
in der 

R 1 und Y die obengenannte Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines L6sungsmittels im Temperatur- 

bereich von 20 bis 100°C umsetzt 

6. Polymerisat aus (Meth)-acrylsaureester der Formel 

O R 1 



X— O— C— C=CH 2 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalis 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoff atomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoff atomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoff atomen ist, 
p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R 1 fQr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X ffir einen der Reste 

(R 2 R 3 \ / R 2 R 3 \ O 

II) (I') I' 

O — CH — CH/ n — oder — \ O — CH — CH/ m — O — C — NH — Y — 

worin 

n fQr jede von A ausgehende Kette unabhdngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fQr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalis 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet 

steht 

7. Verwendung von (Meth)-acrylsSureestern der Formel 



4 0 R l 
II I 
X— O— C — C = CH 2 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalis 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R 1 fQr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fQr einen der Reste 

(R 2 R 3 \ / R 2 R 3 \ O 

II) (II) I' 

O — CH — CH/„ — oder — \ O — CH — CH/ m — O — C — NH — Y — 
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worin 

n fflr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fQr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet und 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenf alls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

in Dentalwerkstoff en. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acryls§ureester in ZahnfQllmas- 
sen eingesetzt werden. 

9. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acrylsfiureester in Bcschich- 
tungsmitteln fQr Zfihne eingesetzt werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acryls§ureester zur Herstellung 
von Kunststof fz&hnen verwendet werden. 

1 1. Verwendung von (Meth)-acrylsaureestern der Formel 



4 0 R 1 
II I 
X— O— C— C=CH 2 



in der 



A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X f Or einen der Reste 

/ R 2 R 3 \ / R 2 R 3 \ O 

— \0— CH— CH/,— oder — \0 — CH — CH/ m — O — C — NH — Y — 
worin 

a f Or jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet 
m fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

zur Herstellung von Dentalwerkstoff en. 

12. Dentalwerkstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)-acrylsaureestern der Formel 



4 0 R 1 
II I 
X— O— C — C=CH 2 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender. aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mh 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fQr einen der Reste 

(R 2 R 3 \ / R 2 R 3 \ O 

II) I I II 

O — CH — CH/„ — oder — \ O — CH — CH/ m — O — C — NH — Y — 

worin 

a fQr jede von A ausgehende Kette unabhSngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet 
steht, enthalten. 

13. Dentalwerkstoffe nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben (Meth)-acrylsaiireestern 
weitere Comonomere enthalten. 



14. Dentaiwerkstoffe nach den Anspriichen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)acryls§ure- 
ester, Comonomere und an sich bekannte Additive und gegebenenfalls FQllstoff e enthalten. 

Beschreibung 

3 

Die Erfindung betrifft neue (Meth)-acryls§ureester, ihre Herstellung und ihre Verwendung als monomere 
Komponenten f Or Dentaiwerkstoffe. 

Die Verwendung von polyf unktionellen (Meth)-acryls&urederivaten als Komponenten f Or ZahnfQUungsmate- 
rialien ist bekannt So werden in der EP-A 00 17 936 Acryls&ureester und Methacrylslureester vom Pentaeryth- 
io tit beschrieben. Die dort beschriebenen Monomeren ergeben in Kombination mit anorganischen FQllstoff en 
Dentaiwerkstoffe, die einen unerwunschten Polymerisationsschrumpf aufweisen, der zu einer Spaltbildung 
zwischen Zahn- und Ffillungsmaterial f fihrte. 

In der US 45 54 336 werden Urethangruppen enthaltende (Meth)-acryls&urederivate ffir Adhesive im Dental- 
bereich beschrieben, bei denen die Urethangruppen durch einen eine (Meth)-acrylatgruppe enthaltenden Rest 
i > substiuiert sind. Diese Verbindungen zeigen als Komponenten in Dentalmassen unzureichende Eigenschaften, 
insbesondere eine f Or die Praxis zu geringe Festigkeit 

Es wurden neue (Meth)-acrylsiureester der Formel 



A- 



O R l 
II I 

-X— O— C — C=CH 2 



(D 



in der 

25 A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflcken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R 1 fur jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
jo XfQr einen der Reste 

(R 2 R 3 \ / R 2 R 3 \ O 

II) (I') « 

O— CH— CH/,— Oder — \ O— CH— CH/ W — O— C— NH— Y— 

35 

steht, 
worm 

n fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
40 R2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet 

gefunden. 

Dentalmassen, bei denen von den erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaureestern ausgegangen wird, zeigen 
45 Oberraschenderweise einen wesentlich geringeren Polymerisationsschrumpf und grdBere Festigkeit, und sind 
daher f fir die Anwendung in der Praxis besonders geeignet 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
Ein aliphatischer Rest (A) kann ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20, 
bevorzugt 3 bis 12, Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden aliphatischen Reste ge- 
so nannt: 

CH2 — CH2~^ CH2 — CH2"— 

I III 

CjHj— C— CH 2 — CH 3 — C— CH 2 — HC— — CH 2 — C— CH 2 — 
I I I I 

CH2 CH2 CH2 CH2 

CH 2 — CH 2 — 
00 — CH 2 — C — CH 2 — O— CH 2 — C — CH 2 — — CH 2 — CH— CH— CH— CH 2 — 

CH 2 — CH 2 — 

Ein araliphatischer Rest (A) kann einen Kohlenwasserstoffrest mit einem geradkettigen oder verzweigten 
t>5 aliphatischen und einem aromatischen Teil mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei der aromatische TeO 
bevorzugt 6 bis 12 und der aliphatische Teil bevorzugt 1 bis 14 Kohlenstoffatome enthllt Beispielsweise seien 
die folgenden araliphatischen Reste genannt: 



6 
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— CH 2 



CH 2 



— CH 2 




[■ 



CH 2 — CH— CH 2 0- 




J2 



/ \_CH 2 - 
CH 2 

C(CH 3 )2 



— CH 2 




— CH 2 



CH 2 — 



CH 2 — 




.CH.^fVc-O^CH,- 




■CH, 



CH 2 — 



Ein cycloaliphatischer Rest (A) kann etnen cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden cydoaliphatischen Reste 
genannt: 



— CH 2 




CH 2 - 



-CH 2 




CH, 



CH 2 — 



— CH 2 — CH— CH 2 — O 



I 




CH 2 



CCCH^ 



-CH 2 



— CH 2 




CH 2 — 



CH 2 — 






CH 2 — 



CH 2 — 



CH 2 — 



Die Reste A kdnnen 1 oder 2 Sauerstoffatome enthalten, so daB aliphatische, cycloaliphatische brw. arabphati- 
sche Ether vortiegen. 
Insbesondere bevorzugt seien die folgenden Reste A genannt: 



CH 2 — 
I 



CH 2 



C 2 H S — C— CH 2 — CH,— C— CH 2 - 



CH 2 — 

CH 2 — 
I 



CH 2 



CH 2 — 
I 

CH — 
I 

CH 2 — 



CH 2 - 
I 



CH 2 — 
I 



— CH 2 — C— CH 2 — und — CH 2 — C— CH 2 — O— CH 2 — C— CH 2 — 



I 

CH 2 - 



CH 2 — 



CH 2 — 



Oi XJO uov 





C(CH 3 )2 



Ein zweiwertiger aliphatischer Rest (Y) kann einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, bedeuten. Beispielsweise seien die 
folgenden zweiwertigen aliphatischen Reste genannt: Ethylen, Propylen, 1,4-Tetramethylen, 1,6-HexamethyIen 
und l,2-Diinethylpropan-l,3-diyL 

Der Rest Y kann 1 oder 2, bevorzugt t, Sauerstoff atom enthalten. Beispielsweise seien genannt: 

— CH 2 CH 2 — O— CH 2 CH 2 — — CH — CH 2 — O— CH— CH 2 — 

I I 
CH 3 CH 3 

Bevorzugt werden (Meth)«acrylsaureester der Formel (I), bei denen 
A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein ar aliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R 1 f Or jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X f ttr einen der Reste 

(R 2 R 3 \ / R 2 R 3 \ O 

II) (II) II 

O— CH— CH/ n — Oder — \ O — CH — CH / m — O — C — NH — Y — 

worin 

n fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfails 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet 

steht 

Insbesondere bevorzugt werden (Meth)-acrylsaureester der Formel (I), bei denen 
A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 SauerstoffbrQcke enthaltender aliphatischer Rest mit 3 
bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

p fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R 1 fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
X fur einen der Reste 

R 2 R 3 O CH 3 

II II I 

— O— CH— CH— — O— C— NH— CH 2 — CH— CH— 

I 

CH 3 

0 R 2 R 3 O 

II I I II 

— O — C— NH— CH 2 — CH 2 — Oder — O — CH — CH — O — C — NH— CH 2 — CH 2 — 

worin 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
steht 

Beispielsweise seien die folgenden (Meth)-acrylsaureester genannt: 

CH 3 O CH 3 CH 3 O CH 3 

1 II I I II I 
CH 2 =C C— O — CH— CH 2 — O — CH 2 CH 2 — O — CH 2 — CH— O— C— C=CH 2 

\/ 

c 

/\ 

CH 2 =C C— O — CH — CH 2 — O — CH 2 CH 2 — O — CH 2 — CH— O— C— C=CH 2 

I II I I II I 

CH 3 O CH 3 CH 2 O CH 3 
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/ CHj O \ 

(II ) 

\ CHj==C C— O— CH 2 — CH 2 — O— CH 2 /j — 



C — CH 2 — O— CH 2 — C 



□ 



/ O CHj \ 

—V CH 2 — 0— CH 2 — CH 2 — O— C— C=CH 2 /j 

(O CH 3 O CH 3 \ 

CH 2 — O— C— NH— CH 2 — CH— CH— O— C— C==CH 2 / 3 



CH- 
I 

CHj 



(O O CH, \ 

II I I J 

CH 2 — O— C— NH— CH 2 — CHj— O— C— C=CH 2 / 4 

/ CHj \ O 

:H 2 — 0-VCH 2 — CH— Oy-C— NH— CHj— 

/ 0 
I " 

— C— \ CHj— O— C— NH— 



O CH 3 
I 

C— C=CH 2 

O CHj 

II I 

CH 2 — O— C— C=CH 2 



CH 2 CH— CH— O— C — CH 
I I 



=CH 2 ) 3 



CHj CHj 

Es wurde audi ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 



4 0 R 1 
II I 
X— O— C— C=CH 2 J^ 



da) 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbr&cken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahi von 3 bis 6 bedeutet, 
R J fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
XfQrdenRest 



(R 2 R 3 \ 
I 1 ) 
O — CH — CH/„ — 



worin 

d fQr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 

steht, 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Polyole der Formel: 



( r R 2 R 3 \ 
1 I ) 
O — CH — CH/,, 



-OH 



(ID 



in der 

A, R 2 , R 3 , n und p die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-acryls&ure oder (Meth)-acryls§urederivaten der Formel 
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O R 1 

II I m 

R— C— C = CH 2 
inder 

R l die obengenannte Bedeutung hat und 

R Hydroxy, Halogen, Niederalkoxy oder den Rest 

O R 1 
II I 

— O— C— C=CH 2 
indem 

R l die obengenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines Losungsmittek im Temperaturbe- 
reich von 50 bis 120° C umsetzt 

Polyole II sind an sich bekannt und kdnnen beispielsweise durch Oxalkylierung der bekannten Polyole A(OH) r 
hergestellt werden, wobei die Polyole IV auch ais Produkte mit variablem Oxyalkylierungsgrad vorliegen 
kdnnen. 

Zur Veresterung kennen (Meth)-acrykaure, (Meth)-acrykaurehalogenide, bevorzugt (Meth)-acrykaurechlo- 
rid, (Meth)-acrykaureanhydrid oder (Meth)-acrykaureester niederer Alkohole (Q bk etwa Q>), beispiekweke 
(Meth)-acrykauremethylester und (Meth)-acrykaureethylester, eingesetzt werden. 

Katalysatoren sind im Falle der (Meth)-Acrykaure im allgemeinen starke Sauren mit einem pK*-Wert kleiner 
Z Bekpiekweke seien p-Toiuokulfonsaure, Jodwasserstoff, Schwefekaure oder stark saure Ionenaustauscher 
(z. B. mit 2 bk 20 Gew.-% Divinylbenzol vernetzte Polystyrokulfonsaure) genannt 

Polymerisationsinhibitoren des erfindungsgemaBen Verfahrens sind an sich bekannt Bekpiekweke sei 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenoI, Methylenblau und Hydrochinon genannt 

Der saure Katalysator wird im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 5Gew.-Teilen bezogen auf 
1 00 Gew.-Teile der Reaktanden eingesetzt 

Der Polymerkationsinhibitor fiir das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen in einer Menge von 
0,01 bk 1, bevorzugt 0,01 bk 0,2 Gew.-Teilen, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Reaktanden eingesetzt 

Ldsungsmittel fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind im allgemeinen Losungsmittel, die mit Wasser bei 
Raumtemperatur nicht mischbar sind Beispielsweise sei Toluol, Chloroform, Xylol, Chlorbenzol, Methylethylke- 
ton genannt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 50 bk 120°Q bevorzugt 
von 70 bk 1 1 0° C, durchgef uhrt Im allgemeinen wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei Normaldruck durch- 
gefQhrt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen mit einem OberschuB an (MethJ-acrjfeaure durchge- 
fQhrt Im allgemeinen setzt man 1 bis 2 Mol (Meth)-acrykaure bezogen auf jede Hydroxylgruppe pro Mol des 
Polyokllein. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispiekweke wie folgt durchgef Qhrt werden: 

Das Polyol und die (Meth)-acrykaure werden in einem L5sungsmittel suspendiert oder gel5st und mit dem 
sauren Katalysator und dem Polymerkationsinhibitor versetzt Das wahrend der Veresterung gebfldete Wasser 
kann durch azeotrope Destination aus dem Gleichgewicht entfemt werdea 

Nach beendeter Veresterung wird nicht umgesetzte (Meth)-acrylsaure durch Extraktion mit einer basischen 
waBrigen Losung (z. B. Sodaldsung) entfemt Der Inhibitor wird beispielsweise durch Zusatz von Adsorbenzien 
(z. B. Bleicherde, Celite, Silicagel, Aluminiumoxid) abgetrennt 

Die Aufarbeitung der erfindungsgemaBen (Meth^acrylsaureester erfolgt in an sich bekannter Weke durch 
Abdestillieren der Losungsmittel. 

Im Falle der (Meth)-acrykaurederivate mit R der Bedeutung Niederalkoxy sind die obengenannten Katalysa- 
toren oder Titanalkoholate wie Tetrabutoxy- titan geeignet 

Der bei der Reaktion gebildete Alkohoi, der sich vom Niederalkoxyrest des (Methjacrykaurederivats (IE) 
ableitet wird azeotrop abdestilliert Nach beendeter Reaktion wird das nicht umgesetzte (Meth)AcrylsSure-De- 
rivat im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand in an sich bekannter Weke aufgearbeitet 

Im Falle der (Meth)Acrylsaure-Derivate mit R in der Bedeutung Halogen bzw. 

— O— C — C = CH 2 



also z. B. bei der Veresterung mit (Meth)-Acrykaurechlorid bzw. (Meth)Acrylsaureanhydrid wird im Gegensatz 
zu den beiden zuvor genannten Verfahrensvarianten bevorzugt bei niedrigeren Temperaturen mit dem Polyol 
verestert Bei Verwendung von (Meth)-Acrylsaurechlorid wird bevorzugt ein tertiary Amin, z. R Triethylamin, 
Dicyclohexylmethylamin usw^ als Saureakzeptor in stochiometrischen Mengen eingesetzt Bei Verwendung von 
(Meth)Acrylsaureanhydrid werden gegebenenfalk weniger als 10% des tertiaren Amins eingesetzt Das Produkt 
wird in bekannter Weke durch Extraktion des Reaktionsgemisches mit einer waBrigen baskchen Losung 
gereinigt und wie in der ersten Verfahrensvariante beschrieben, aufgearbeitet 
Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrykaureester der Formel 



in 
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4 0 R 1 
II I 
X— O— C— C = CH 2 J^ 



(lb) 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrficken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cydoaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist 

p ffir die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahi von 3 bis 6 bedeutet, 
R 1 fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstof f oder Methyl bedeutet und 
XfQr den Rest 



(R 2 R 3 \ O 
II) II 
O — CH — CH/ m — O — C — NH — Y — 



worm 

m fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R 2 und R 3 Wasserstof f oder Wasserstoff und Methyl bedeutet, 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenwasserstoffatomen, 

der gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Polyole der Forme! 



(R 2 R 3 \ 
I I ) 
O — CH — CH/ m - 



•OH 



(H) 



inder 

A, R 2 , R 3 , m und p die obengenannte Bedeutung haben, mit Isocyanatgruppen enthaltendem (Meth)-acrylsaure- 
esterderFormel 

O R 1 

II I (IV) 
0=C=N— Y— O— C — C=CH 2 

inder 

R 1 und Y die obengenannte Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines Ldsungsmittels im Temperaturbe- 
reichvon20bis 100°Cumsetzt \ 

Polyole fUr das zuletzt genannte Verfahren sind an sich bekannt und konnen beispielsweise durch Oxyalkylie- 
rung der entsprechenden Polyole hergestellt werden. 

Isocyanatgruppen enthaltende (Meth)-acrylsaureester der Formel (IV) sind an sich bekannt (DE-A 33 38 077) 
und kdnnen beispielsweise durch Phosgenierung der zugrundeliegenden 5,6-Dihydro-oxazine hergestellt wer- 
den. 

Katalysatoren kdnnen hier zinnhaltige Katalysatoren, wie Dibutyizinndilaurat oder Zinn(II)-octoat sein. Es ist 
auch mdglich als Katalysatoren Verbindungen mit tert-Aminogruppen, beispielsweise Triethyiamin, Triethylen- 
diamin, und Tltanverbindungen, wie Titantetraisopropylat oder Titantetraethanolat einzusetzen. 

Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 2£Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt 

Als Polymerisationsinhibitoren seien beispielsweise 2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenoI, Methylenblau und Hy- 
drochinon genannt Der Polymerisationsinhibitor wird im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis l,0Gew.-%, 
bevorzugt von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt 

Im allgemeinen setzt man den Isocyanatgruppen enthaltenden (Methj-acrylsiureester IV in einer Menge von 
P Mol, bezogen auf 1 Mol des Polyols ein, so daB eine stdchiometrische Aquivalenz von NCO- und OH-Gruppen 
besteht 

Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt man vorzugsweise unter WasserausschluB in einem 
inerten Ldsungsmittel durch. Als inerte L6sungsmittel seien beispielsweise Chloroform, Tetrahydrofuran, Dio- 
xan, Methyienchlorid, Toluol und Acetonitril genannt Bevorzugte Ldsungsmittel sind Chloroform, Toluol und 
AcetonitriL 

Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren kann im allgemeinen im Tempera turbereich von 20 bis 

100°Q bevorzugt von 30 bis 70°C durchgefflhrt werdea 
Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldmck durchgefflhrt 
Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefflhrt werden: 
Das Polyol und der entsprechende Isocyanatgruppen enthaltende (Meth)-acrylsaureester werden in einem 

Ldsungsmittel geldst oder suspendiert und unter Rfihren mit dem Katalysator versetzt 



Nach Zugabe des Polymerisationsinhibitors wird die Reaktionsldsung auf eine erfindungsgem§Be Temperatur 
erwinnt 

Der zeitliche Verlauf der Umsetzung kann beispielsweise durch Messung der IR-Spektren verfolgt weidea 
Nach vollstindiger Umsetzung der Isocyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte durch Entfemen des 
Ldsungsmittels in Vakuum isoliert 

Die erfindungsgemlBen Urethan-{Meth)-acrylsaureester konnen insbesondere als Monomere fQr Dental- 
werkstoffe verwendet werden. Als Dentalwerkstoffe seien beispielsweise FOllungsmaterialien fQr Z&hne, Be- 
schichtungsmittel fur Z§hne und Komponenten fQr die Hersteliung von Zahnersatz, bevorzugt Kunststoffzfihne, 
genannt Je nach Anwendungsgebiet konnen Dentalwerkstoffe weitere Additive enthalten. 

FQr die Anwendung als Monomere fur poiymerisierbare Zahnf ullmassen oder Beschichtungsmittel im Dental- 
bereich konnen die erfindungsgemaBen polyfunktionellen (Meth)-acryislureester mit an sich bekamiten Mono- 
meren gemischt werden, urn beispielsweise die Viskositat dem Verwendungszweck anzupassen. Hierbei werden 
Viskositfiten im Bereich von 60 bis 10 000 mPas bevorzugt Dieses ist dadurch erreichbar, daB man den erfin- 
dungsgemiBen Monomeren gegebenenfalls ein Comonomer niedriger Viskositat als Reaktiwerdflnner bzw. 
Ldsungsmittel zumischt Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden in der Mischung mh Comonomeren mit 
einem Anteil von ca. 30 bis ca. 90 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 80 Gew.-%, eingesetzt Zweck der vorliegenden 
Erfindung ist es, ebenfalls bevorzugt Mischungen verschiedener erf indungsgemlfier (Meth)-acryls&ure einzuset- 
zen. 

Es ist auch moglich, Monomermischungen einzusetzen, die mehrere Comonomere enthalten, urn die ge- 
wQnschte Viskositat zu erreichen. 

Beispielsweise seien die folgenden Comonomeren genannt: Glycerindimethacylat, Triethylenglykoldimetha- 
crylat,TetraethylenglykoldimethylacryIat, 1,12-Dodecandioldimethacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrjdat, Diethy- 
lenglykoldimethacrylat, 2^-Bis-[p-(2'-hydroxy-3 f -methacryloyIoxypropoxy)-phenyl]-propan J 2£-Bis-[p-(2'-met- 
hacryloyloxyethoxyJ-phenyQ-propan, Trimethy1ol-propan-tri-(meth)-acrylat, Bis-(meth)-arcyloyloxyethoxyme- 
thyl-tricyclo-[5Al,0^-decan (DE-A 29 31 925 und DE-A 29 31 926). 

DarQber hinaus kdnnen andere Urethan(meth)acrylsaureester, wie z. B. die 2 : 1-Addukte aus den genannten 
Hydroxyalkyl-(meth)-acrylaten und Diisocyanaten mit 6 bis 14 C-Atomen als Comonomere zugesetzt werden. 
Als Diisocyanate eignen sich beispielsweise Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Bis- 
isocyanatmethylcyclohexan, Bis-isocyanatomethyl-tricyclo{5J2.1.0 2 - 6 )decan. 

Insbesondere bevorzugt werden Comonomere, die bei 13 mbar einen Siedepunkt Qber 100°C besitzen. 

Die erfindungsgemaBen polyfunktionellen (Meth)-acrylsaureester kdnnen gegebenenfalls in Mischung mit 
den genannten Comonomeren mit an sich bekannten Methoden zu vernetzten Polymerisaten aush&rten (Am. 
Chem. Soo, Symp. Sen 212, 359—371 (1983). FQr die sogenannte Redoxpolymerisation ist ein System aus einer 
peroxidischen Verbindung und einem Reduktionsmittel, beispielsweise auf Basis tertiarer aromatischer Amine, 
geeignet Beispiele fQr Peroxide sind: Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4-chlorbenzoyiperoxid 

Als tertiSre aromatische Amine seien beispielsweise tyN-Dimethyl-p-toluidin, Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin, 
Bis-(2-hydroxyethyl)-3^-dimethylanilin und N-Methyl-N-(2-methyIcarbamoyloxypropyl)-3^Kiimethylanilin ge- 
nannt Die Konzentration des Peroxids bzw. des Amins werden vorteilhaft so gewShlt, daB sie 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung betragen. 

Die peroxid- bzw. aminhaltigen Monomermischungen werden bis zur Anwendung getrennt gelagert 

Die erfindungsgemaBen Monomeren konnen auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht 
(beispielsweise im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation gebracht werden. Als Initiate- 
ren fQr die photoinitierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzol, Benzoldimethylketal, Benzoinmono- 
alkylether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 23-Born- 
andion (Campherchinon), gegebenenfalls in Gegenwart von synergistisch wirkenden Aktivatoren, wie NJ^-Di- 
methylaminoethylmethacrylat, Triethanolamin, 4-N,N-DimethylaminobenzolsulfonsauredialIylamid Die Durch- 
fQhrung der Photopolymerisation ist beispielsweise in der DE-A 31 35 1 15 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren konnen den erfindungsgemaBen (Meth)-aCTyis&ure-Derivaten an 
sich fQr diesen Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und Stabilisatoren zugesetzt werden. 

Lichtschutzmittel sind beispielsweise in (Gachter, Muller, Taschenbuch der Kunststoff-Additive, 2. Ausgabe, 
Carl Hanser Verlag) beschrieben. Beispielsweise seien die folgenden Lichtschutzmittel genannt: Cyasorb UV9®, 
Tinuvin P®, Tihuvin 770®, Tinuvin 622®, Tinuvin 765®, 

Stabilisatoren sind beispielsweise in (Uilmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Aufiage, Bd.8) be- 
schrieben, Beispielsweise seien die folgenden Stabilisatoren genannt: 2,6-Di-tert-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl- 
4-methyphenoC2,6-Di-octadeyl-4-methyI-pheno!, l,l'-Methylen-bis(naphthol-2) u. a. 

Die Lichtschutzmittel und die Stabilisatoren konnen jeweils in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomermischung, eingesetzt werden. 

Die Monomermischungen konnen ohne Zusatz von Fullstoffen als Beschichtungsmittel (Zahnlacke) eingesetzt 
werden. 

Bei der Verwendung als Zahnfullmassen setzt man den erhaltenen Monomermischungen im allgemeinen 
FQilstoffe zu. Um einen hohen Fullgrad erreichen zu konnen, sind Monomermischungen, die eine Viskositat im 
Bereich von 60 bis tO 000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft 

Vorzugsweise mischt man den erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaurederivaten von Tricyclodecanen anorga- 
nische FQilstoffe zu. Beispielsweise seien Bergkristall, Kristobaliii, Quarzglas, hochdisperse Kieselsfture, Alumi- 
niumoxid und Glaskeramiken, beispielsweise Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-A 23 47 591) genannt Die 
anorganischen FQilstoffe werden zur Verbesserung des Verbunds zur Polymermatrix des Poiymethacrylats, 
vorzugsweise mit einem Haftvermittler vorbehandelt Die Haftvermittlung kann beispielsweise durch eine 
Behandlung mit Organosiliciumverbindungen erreicht werden (Progress in Organic Coatings 11, 297—308 
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(1983)). Bevorzugt wird 3-MethacryIoyIoxy-propyI-trimethoxysilan eingesetzt Die FOlistoffe far die erfindungs- 
gemaBen ZahnfOllmassen weisen im allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 100 Jim, 
vorzugsweise von 0,03 bis 50 \im, besonders bevorzugt von 0,03 bis 5 |tm auf. Es kann auch vorteilhaft sein, 
mehrere FOlistoffe nebeneinander einzusetzen, die einen voneinander verschiedenen mittleren Teilchendurch- 
messer und/oder einen unterschiediichen Silangehalt besitzen. 

Der FQllstoffanteil in der Zahnftillmasse betr&gt im allgemeinen 5 bis 85Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 
80Gew.-%, 

Fttr die Herstellung der ZahnfOllmassen werden die Komponenten unter Verwendung handelsfiblicher Knet- 
maschinen vermischt 

Der Anteil der erfindungsgemaBen Urethan(meth)acrylate in den ZahnfQlbnassen betragt im allgemeinen 5 bis 
70 Gew.-% bezogen auf die FQUmasse. 

Die erfindungsgemaBen Urethan-{Meth)-Acrylsaure-Derivate konnen auch als Komponenten bei der Her- 
stellung von Zahrtersatz eingesetzt werden. 

Dabei werden die erfindungsgemaBen Monomeren mit den (ibiicherweise verwendeten, an sich bekannten 
BestandteHen kombiniert Vorzugsweise werden die Monomeren im Gemisch mit Alkylmethacrylaten, wie 
Methylmethacrylat eingesetzt Es kdnnen auch zusStzlich an sich bekannte Perlpolymerisate zugesetzt werden. 
Zur Einstellung der Zahnfarbe konnen bekannte anorganische und organische Farbpigmente und TrObungsmit- 
tel zugesetzt werden. Auch die Anwendung von Stabilisatoren und Lichtschutzmitteln ist mdglich. 

Die Kunststoffzahne werden durch radikalische Polymerisation der Dentalmassen unter Formgebung herge- 
stellt 

Die Verarbeitung ist sowohl nach Injektionsverfahren als auch Prfigeverfahren mdglich und erfolgt im 
allgemeinen nach den ublichen Herstellungsmethoden fur Zahne auf Basis von Polymethylmethacrylate z. B. 
durch thermische Polymerisation unter Verwendung von an sich bekannten Polymerisationsinitiatoren, bei- 
spielsweise auf Basis von Peroxiden und Azoverbindungen, wie Dibenzoylperoxid, Di-lauroylperoxid, Cyclohex- 
ylpercarbonat, Azobisisobuttersaurenitril. Gut geeignet sind auch Mischungen von Poiyraerisationsinitiatoren 
mit unterschiediichen Zerfallstemperaturen. 

Die aus den erfindungsgemaBen (Meth)Acrylsaureestern hergestellten Dentalwerkstoffe zeichnen sich dure* 
hohe Widerstandsfahigkeit gegeniiber mechanischer Beanspruchung und eine hohe Abrasionsbestftndigkeit aus. 

Beispiel 1 



— CH 2 



■°-( 



CH 2 — CH — O- 
i 

CH 3 



). 



O CH 3 
II i 

c— c=cu 2 



.225 



91^ g des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4,9 Molen Propylenoxid (OH-Zahl = 534 mg 
KOH/g) werden in 300 ml Toluol gelost und mit 1,5 g p-Toluoisulfonsaure, 0,45 g Methylenblau, 0,064 g 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenol und 103,2 g Methacrylsaure versetzt. Das Gemisch wird mit Luft begast und 40 h bei 
110— 120°C gehalten, dabei wird mit Hilfe eines Wasserabscheiders Wasser ausgekreist Dann wird mit 
Bleicherde verrOhrt und abgesaugt. Zur Entfernung uberschussiger Methacrylsaure wird das Filtrat dreimal mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung extrahiert und mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung 
fiber NajS04 wird mit Aktivkohle behandelt Der Methacrylsaureester wird als farblose, niedrig-viskose Flfissig- 
keitisoliert 



Elementaranalyse 



gef.: 
ber.: 



C 61,4; 
C 61,88; 



H 83 
H 8,29 



Molgew. 

gef.: 640 
ber.: 692 

Beispiel 2 



C — 



CH 2 — O /— CH 



H 



O 

II 



O CH 3 



C — 0\ — C— NH — CH 2 — CH 2 — O — C — C=CH 2 
I 

CH; 



(— CH 2 — C — 0\ — 
CH 3 / 1.225 



183 g des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4,9 Molen Propylenoxid wird in 50 ml getrock- 
netem Chloroform geldst Nach Zugabe von 0,02 g Jonol und 0,1 g Dibutylzinndilaurat werden langsam 27 g 
2-Isocyanatoethylmethacrylat zugetropft Das Gemisch wird solange bei 50° C gerfihrt, bis kein NCO mehr 
nachweisbar ist (ca. 150 Stunden). Das Reaktionsrpodukt wird uber Aktivkohle filtriert und durch Abdampfen 
des Ldsungsmittels isoliert Man erhalt eine viskose Flussigkeit 



Elementaranalyse 

get: C 54,5 % H 7,3 % N 5,5 % 
ben: C 55,08% H 7,44% N 538% 

OH-Zahl:2mgKOH/g 

Beispiel 3 
Herstellung von Kunststoffzahnen 

60Gew.-Teile einer Monomermischung, die aus 45Gew.-% Triethylenglykoldimethaaylat und aus 
55 Gew.-% des Urethan-Methacrylsaure-Derivates aus Beispiel 2 hergestellt wurden, werden mh 1 Gew.-Teil 
Dibenzoylperoxid und 40 Gew.-Teilen einer mit 5% 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysiian silanisierten 
hochdispersen Kieselsfcure (BET-Oberflache; 50 m 2 /g) vermischt. 

Das aktivierte Gemisch wird in eine Zahnform eingespritzt und bei 130°C in 6 Minuten ausgeh&rtet Die 
erhaltenen Kunststoffzihne zeigen eine besonders hohe Abrasionsf estigkeit 
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